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Исследована структура и фазовый состав многослойных периодических композиций C/Si при 
помощи малоугловой рентгеновской дифракции, просвечивающей электронной микроско пии 
и Рамановской спектроскопии при температурах 50—1050 °C. В исходном состоянии ком по­
зи ция C/Si представляет собой аморфные слои углерода и кремния, разделенные аморфными 
пе ремешанными зонами различной плотности. С ростом температуры происходит изменение 
пе риода композиции вследствие роста зон и графитизации углерода. При 700 °C начинается 
кристаллизация кремния. При 800 °C на основе кристаллического кремния формируется кри ­
стал лический SiC кубической модификации. При 900—1000 °C происходит разрушение пе ри­
одической структуры композиции. 
Ключевые слова: наноразмерные композиции, экстремальный ультрафиолет, многослойная 
оп тика, структурно­фазовые превращения, межслоевое взаимодействие, термостабильность.
ЕВОЛЮЦІЯ СТРУКТУРИ І МЕХАНІЗМ ТЕРМІЧНОГО РУЙНУВАННЯ 
БАГАТОШАРОВИХ КОМПОЗИЦІЙ С/SI
І. О. Журавель, Є. А. Бугаєв, О. В. Пєньков, Є. М. Зубарєв, В. А. Севрюкова,  
В. В. Кондратенко
Досліджено структуру та фазовий склад багатошарових періодичних композицій C/Si за допо­
мо гою малокутової рентгенівської дифракції, просвічувальної електронної мікроскопії та Ра­
ма нівської спектроскопії при температурах 50—1050 °C. У початковому стані композиція C/Si 
є аморфними шарами вуглеця та кремнію, розділеними аморфними змішаними зо нами різної 
густини. Зі зростанням температури відбувається змінення періоду композиції вна слі док зро­
стання зон та графітизації вуглецю. При 700 °C починається кристалізація кремнію. При 800 
°C на основі кристалічного кремнію формується кристалічний SiC кубічної модифікації. При 
900—1000 °C відбувається руйнування періодичної структури композиції.
Ключові слова: нанорозмірні композиції, екстремальний ультрафіолет, багатошарова оптика, 
стру ктурно­фазові перетворення, міжшарова взаємодія, термостабільність.
EVOLUTION OF STRUCTURE AND MECHANISM
 OF THERMAL DECOMPOSITION OF C/SI MULTILAYERS 
I. A. Zhuravel, Ye. A. Bugayev, A. V. Penkov, E. N. Zubarev, V. A. Sevryukova, 
V. V. Kondratenko
Structure and composition of C/Si periodical multilayers were investigated by means of low­angle 
X­ray diffraction, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy at temperatures within 
50—1050 °C range. In as­deposited state C/Si multilayer presents amorphous carbon and silicon 
layers divided by amorphous intermixing layers of different density. As the temperature increases, 
multilayer period changes as a result of increase of intermixing layers and carbon graphitization. At 
700 °C silicon crystallization begins. At 800 °C crystalline SiC of cubic modification forms on basis 
of crystalline silicon. At 900—1000 °C destruction of multilayer periodical structure takes place.
Keywords:  nanoscale compositions, extreme ultraviolet, multilayer optics, structural and phase 
transformations, layer interaction, thermostability.
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 ВВЕДЕНИЕ
Диапазон длин волн экстремального ультра ­
фи о лета 17—35 нм является одним из на и­
бо лее интересных для современ ной астро­
фи зики. Работающие в данном ди апазо не 
при боры — телескопы, спе к тро мет ры, ко ­
ро нографы — позволяют про водить ис сле­
до вания Солнца [1—3] и ат мо сфе ры пла нет 
Сол нечной системы [4, 5]. Такие при боры 
тре буют отражающей оптики, об ла дающей 
вы сокой отражательной спо со б но стью, а 
также временной и термической ста биль­
ностью. 
Многослойные зеркала — един ственные 
оп тические элементы, обеспе чи вающие вы­
со кий коэффициент отражения в данном 
спе ктральном диапазоне [6]. В на сто ящее 
вре мя актуальной задачей является по иск 
оп тимальной пары материалов для ука зан­
но го диапазона длин волн. 
По оптическим характеристикам в ис ход ­
ном состоянии наиболее перспективны ми 
вы глядят системы на основе кремния, алю­
ми ния и, для длин волн больше 25 нм (L
2,3 
— 
край поглощения Mg), магния. К на стояще му 
вре мени для ряда зеркал полу че ны эк спе ри­
мен тальные данные об отра жа тельной спо­
со бности и уста новлены тем ператур ные ин­
тер валы, в которых сохраня ются оптичес кие 
свой ства. В некоторых случаях исследованы 
ме ханизмы термического разрушения.
 Магний обладает низкой (648,8 °C) тем­
пе ратурой плавления. А зеркала на его ос­
но ве деградируют еще при более низких 
тем пературах. В настоящее время созданы 
зер кала SiC/Mg [7, 8], Co/Mg [8, 9], Zr/Mg 
[8]. Из них наиболее термостабильны зерка­
ла Zr/Mg. Они сохраняют коэффициент от­
ра жения R ~ 20 % после отжига при 400 °C 
в течение 1 часа. При этом в исходном со­
с тоянии коэффициент отражения у них са­
мый низкий, R ~ 27 %. Многослойные зер ка ­
ла SiC/Mg и Co/Mg де монстрируют R ~ 40 % 
в исходном сос то янии. 
Вследствие вза имодействия магния с 
кре мнием и кобаль том отражательная спо­
со бность и того, и дру гого вида зеркал су­
ще с твенно снижается уже после отжига в 
те чение 1 часа при 250  —300 °C, а при 400—
500 °C периодичес кая структура полностью 
разрушается и ко эф фициент отражения стре­
мится к нулю. Зеркала на основе алюми ния 
так же тер ми чески неустойчивы. Так многос­
лой ное зер кало Zr/Al [10] обладает R ~ 40 % 
в ис хо д ном состоянии. Но он существенно 
па да ет при 300 °C вследствие кристаллиза­
ции цирко ний­алюминиевого сплава на гра ­
ни цах раз дела, и периодическая стру к ту ра 
окон ча тельно исчезает при 500 °C. 
Мно гос лой ные зер кала SiC/Al [11] су­
ще с твен но те ряют в ко эффициенте отраже­
ния при наг ре ве до 300 °C. Это происходит 
вследствие раз ви тия ше роховатости за счет 
неоднородно го ро ста зерен алюминия. Сре­
ди многослойных зеркал, которые со з да ют­
ся в настоящее вре мя для данного ди а па зо­
на, следуют особо отметить C/Si и SiC/Si 
[12]. Именно эти две системы выгля дят на­
иболее перспективны ми для создания тер­
ми че ски стабильной мно гослойной оптики. 
Уг лерод и кремний яв ляются ту гоплавкими 
материалами (темпе ратура пла вления 3700 
и 1415 °C соответственно). В системе угле­
род­кремний существует лишь один карбид 
SiC, который образуется при довольно вы со ­
ких температурах [13]. 
В данной работе рас сматриваются резу ль ­
та ты исследования ком позиций C/Si. Про ве­
ден ная ранее работа показала, что, не смотря 
на структурно­фазовые превраще ния в дан­
ной системе, многослойные зер ка ла C/Si об­
ла дают высокой отражатель ной способно­
с тью вплоть до 800 °C [14]. Раз ру шение 
пе риодической структуры в та ких зеркалах 
про исходит в диапазоне тем ператур 900 — 
1000 °C. Вместе с тем остается невыяснен­
ной причина, по которой про исходит дег­
ра дация структуры и оп тических свойств. 
По тому целью работы являлось по дробное 
изу чение структур но­фазовых превращений 
и механизма тер ми чес кого разрушения зер­
кал C/Si.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многослойные пленочные покрытия C/Si и 
однослойные пленки углерода были получе­
ны методом магнетронного распыления при 
по стоянном токе. В качестве рабочего газа ис­
пользовался аргон, рабочее давление в ка ме ­
ре составляло 0,27 Па. В процессе нанесения 
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углерода на кремний формируется пе ре ме­
шан ная зона пло тностью 2,75 г/см3, а при 
оса ждении кре мния на углерод — пло т но с­
тью 2,4 г/см3. Шероховатость слоев мно го с­
лойной композиции не превышает 5 % от ее 
периода, что до пустимо при создании эф фе­
к тивной мно го слойной оптики [6]. Оценка 
уса дки периода МПК в процессе роста [18] 
по казала, что средняя атомная концентрация 
атомов уг ле ро да в обеих перемешанных зо­
нах составляет ~60 %, а кремния, соответст­
вен но, ~40 %. Так как единственный суще­
с твующий в данной системе карбид SiC 
пра ктически не имеет области гомогенности 
[13], был сделан вывод, что при осаждении 
дан ной композиции имеет место радиацион­
ное перемешивание.
Анализ изменения картины малоугловой 
рен т геновской дифракции при различных 
тем пературах отжига (рис. 2, б) позволяет 
ус тановить, до каких температур МПК со­
хра няет периодичность, а также проследить 
из менение периода композиции (рис. 3) по 
уг ловым положениям пиков. Периодичность 
в МПК C/Si сохраняется вплоть до 1000 °C, 
о чем свидетельствует наличие максимумов 
на картине малоугловой рентгеновской ди­
ф ра кции. Однако, уже начиная с температу­
ры 900 °C происходит резкое уменьшения 
чис ла порядков отражения. Как было по ка ­
за но [18] наблюдается возрастание ше ро хо­
ва тости межслоевых границ и наруше ние 
од нородности слоев, являющееся следст­
ви ем структурно­фазовых превращений. В 
ре зультате формулы Френеля, на основе ко­
то рых проводилось моделирование экспе­
ри ментальных кривых, становились не при­
ме нимыми. При температурах ниже 900 °C 
с помощью моделирования кривых малоу­
г ло вой рентгеновской дифракции удалось 
ус тановить [14] как зависят от температу­
ры толщина слоев многослойной компози­
ции (рис. 4 a, б) и их плотность (рис. 4 в, г). 
Зависимость периода композиции от тем­
пе ратуры нагрева имеет разнонаправленный 
ха рактер. До температуры 700 °C происходит 
увеличение периода. При последующем на­
греве — уменьшение. Рост периода обусло ­
влен увеличением толщин перемешан ных 
зон и процессом графитизации углеродных 
покрытий температура подложки была не 
вы ше 50 °C. Периодические композиции на­
но сились на подложки из монокристалличе­
с кого (100) кремния и плавленого кварца. 
Для улучшения адгезии подложки предвари­
те льно очищались пучком ионов аргона.  
Кривые малоугловой рентгеновской ди ф ­
ра кции снимались на рентгеновс ком ди ф ра ­
ктометре общего назначения в ге о мет рии θ/2θ 
в излучении Cu­K
α1 (λ = 0,15406 нм). Косо с ре ­
занный кремниевый (110) монохрома тор обе­
с печивал расходимость пучка 0,1 мрад. Под­
гон ка теоретических кривых ма лоу гловой 
рен тгеновской дифракции осу ществлялась 
ос новываясь на методе ре куррентных соот­
но шений [15, 16] с при ме нением формул 
Фре неля [17].
Для получения электронной микроди фра­
кции и электронно­микроскопичес ких изо­
бражений по перечных срезов использовался 
просвечи вающий эле ктронный микроскоп 
ПЭМ­У.
Молекулярные связи в углероде изучались 
методом Рамановской спектроскопии. Спек­
тры Рамановского рассеяния измерялись при 
помощи интегральной конфокальной мик­
ро­Рамановской системы JY Horiba Labram 
Ara mis.  Математическая обработка осуще­
с твлялись с использованием пакета анали­
за данных и технической графики Origin®.
Образцы отжигались в оснащенной шес­
тью галогенными лампами мощностью по 
500 Вт каждая вакуумной печи при давле­
нии ~10–3 Па. Данная печь позво ля ет прово­
дить отжиг образцов при тем пе ратурах до 
1050 °C включительно. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и фазовый состав многослойных 
пе риодических композиций (МПК) C/Si в 
ис ходном состоянии были подробно ис сле­
до ваны ранее [14, 18]. Аморфные слои уг­
ле рода  и кремния раз де лены аморфными 
про слойками — пе ре ме шанными зонами — 
тол щиной ~0,6 нм (рис. 1, a, б), кото рые име ­
ют более высокую пло тность, чем слои кре ­
м ния и углерода. При этом, как по ка зы ва ет 
мо делирование кри вых малоу гло вой рен т ге ­
но вской дифракции (рис. 2, a), эти про с лой ки 
имеют различную плотность. При оса ждении 
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слоев. Причем процесс графитизации, со­
провождающийся возрастанием толщины 
уг леродных слоев, в отличие от многослой­
ных композиций металл/углерод [19, 20] не 
свя зан с каталитическим действием кремни­
е вых слоев по аналогии с металлическими. 
Подтверждениями этому служат ис сле до ­
ва ния изменения химических связей в од­
но слойной пленке аморфного углерода 
тол щиной ~0,8 мкм, отожженной при раз­
лич ных температурах, проведенные мето­
дом Рамановской спектроскопии (рис. 5, a 
— г). Математическая обработка позволила 
нам разделить G и D пики на картинах рассе­
я ния и оценить соотношение между ними. 
Вли яние структуры углерода на картину 
Ра мановского рассеяния подробно описано 
в работе [21]. Волновое положение G­пика 
в исходном состоянии (рис. 5, д) характерно 
для аморфного углерода. Его смещение в сто ­
рону больших длин волн свидетельствует об 
образовании новой фазы. 
Это может быть нанокристаллический 
гра фит либо те тра эдральный аморфный уг­
ле род. Рост соот ношения интегральных ин­
тен сивностей пиков D/G свидетельствует об 
уве личении количества sp2 связей, характер­
ных для графитоподобного углерода, по сра ­
вне нию с sp3 связями, характерными для 
гра фитоподобного. То есть, в нашем слу чае 
име ет место образование на но кри стал ли ­
ческо го графита. Моделирование кривых ма­
лоугловой дифракции однослойных пле нок 
углерода в исходном и отожженном состо­
янии (T = 400 °C) показало, что уве личение 
толщины пленки в результате  графитизации 
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Рис. 1. Электронно­микроскопическое изображение поперечного среза и электронная микроди фра кция МПК 
C/Si в исходном состоянии — a и после отжига при 700 ° — б, 800 °C — в, 950 °C — г
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составило 4,7 %. При этом при рост толщины 
углеродного слоя в многослойной компози­
ции C/Si при такой же температуре достига­
ет 3,9 %. Сравнение этих дан ных позволяет 
предположить, что рост пе ремешанных зон 
при нагреве происходит не только за счет 
диффузии атомов Si, а и ато мов углерода.
  
До температуры нагрева 700 °C осно в ны­
ми процессами, происходящими в МПК C/
Si, являются графитизация слоев уг ле ро да, 
а также рост толщины и плотности пере ме ­
шан ных зон. При температуре 700 °C про и с­
ходит кри стал лизация кремния. 
Это под тверждается дан ными электрон­
ной ми кро дифракции. На электронно­ми кро ­
скопиче ских изображени ях в кремние вых 
слоях появляется дифракционный кон траст 
(рис. 1, б). Процесс идет неоднород но вдоль 
и по толщине слоя (кристаллы образуются в 
ос новном в центре слоя).
При 800 °С (рис. 1, в) на микродифрак­
ции помимо рефлексов от Si появляются ре­
ф лексы о плоскости (111) 3C­SiC, что свиде­
тельствует о начале фор мирования карбида 
кре мния. Зерна SiC об разуются в слое крем­
ния. Таким образом при температуре 800 °С 
со существует кри стал лический Si и крис­
тал лический SiC. 
Кро ме того согласно данным ми кро ди ф­
ра к ции присутствует также амор фный крем­
ний. Дальнейшее повышение температуры 
(950 °C) сопровождается ис чезновением ре ­
ф лексов кристаллического Si.
На картине элек тронной микродифракции 
при су т с тву ет толь ко одна кристалличес кая 
фа за — 3C­SiC. Темнопольное изображение 
в реф лексе (111) показывает, что кристаллы 
карбида кре мния имеют размер ~3,5—4,5 нм 
и находятся внутри кремниевого слоя.
Фор ми рование кристаллического SiC со­
про во ж дается качественными изменения ми 
кар тины малоугловой рентгеновской ди ф­
ра кции (рис. 2, б). Как было отмечено вы ­
ше, моделирование кривых малоугловой 
рен т геновской дифракции МПК C/Si пос­
ле отжига при температурах 900 °C и вы ше 
осу ществить не удалось. Тем не менее, ди ф­
ра кционная кар тина (см. рис. 2, б) по зво ляет 
сде лать оп ре де лен ные вы воды о стру ктуре 
композиции. Вид но, что четные Брэгговские 
максимумы значительно превосходят нечет­
ные по ин тен сивности. Это можно объяснить 
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зна чи тель ным умень шением плотности кре­
мние вых слоев и уплотнением перемешан­
ных зон. В резуль та те перемешанные зоны 
че ре ду ются с «лег кими» слоями углерода и 
кре м ния с пе ри одом в два раза меньшим ис ­
ход ного. 
Подоб ное уже наблюдалось на ми ранее 
в системе Sc/Sі при введении в нее воль ф­
ра мо вых диффузионных меток [22]. В этом 
случае причиной послужило на не сение «тя ­
же лых» слоев вольфрама на гра ницы раз де­
ла «легких» слоев скандия и кре м ния. Такая 
ин терпретация особеннос тей ма ло у глового 
рен т геновского спектра проти во ре чит дан­
ным электронной микроско пии, со г ла сно 
ко торым в слое кремния фо р миру ют ся кри­
с тал лы SiC, плотность ко то ро го, как извес т­
но, выше, чем плотность уг ле ро да, кремния 
и пе ремешанных зон. Это про тиворечие сни­
мается если детально ис сле довать структуру 
при недо­ и пе ре фо ку сировке объективной 
линзы. Проведен ный та ким образом ана­
лиз изо б ражений ку бичес кого SiC показал, 
что на ря ду с кри с таллами карбида кремния 
в слое при сут ствуют области пониженной 
плот но сти (ОПП на рис. 6, б, в). 
Из рис. 6, б и в, видно, что отдельные об ­
ла сти в кремни е вом слое более светлые по 
сра внению с со сед ними участками при не до­
фокусировке, а при перефокусировке эти же 
области более тем ные. Подобное из мене ние 
контраста явля ет ся характер ной для малых 
образований, име ющих мень шую по сравне­
нию с матрицей плотность, к приме ру, мел­
ких пор [23]. Со ответственно, присутствие в 
слое пор при водит к понижению его средней 
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углеродного слоя. Это хорошо видно на элек­
тронно­микроскопическом изображении по­
перечного среза многослойной композиции 
после нагрева до 950 °C (рис. 1, г).
Полученные результаты по формирова­
нию нанокристаллического SiC при нагреве 
МПК C/Si находятся в хорошем соответс т­
вии с данными работ [24, 25], в которых на ­
блюдалось образование кристаллов SiC. Ав­
торы [24, 25] отмечают формирование SiC в 
трехслойных пленках Si/C/Si при нес колько 
плотности несмотря на наличие в нем SiC, 
яв ляющегося более плотным по отношению 
к Si. Формирование кристаллического SiC в 
кре мниевом слое сопровождается перехо дом 
от роста периода композиции к его умень ше­
нию при увеличении температу ры нагрева 
(рис. 3).
Это изменение вызвано уменьшением 
вкла да углеродного слоя в рост периода, пос­
кольку часть углерода ухо дит на образова ние 
SiC, что приводит к уменьшению толщины 
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более высоких температурах — 900 °С, чем 
в нашем случае. При этом фо р миро ванию 
кри сталлического карбида так же предше с­
твует кристаллизация слоев Si. 
Таким об разом, кристаллизация кремния, 
име ю щего одинаковый тип кристаллической 
ре шетки с SiC — структурный тип сфалери­
та [26], является необходимым условием об ­
ра зования кристаллического SiC. Именно 
пос ле образования первых кристаллов Si 
про исходит формирование кристаллов SiC в 
ре зультате диффузии углерода. 
Важно от ме тить, что кристаллизация SiC 
в перемешанных зонах практически не на ­
блю дается, не смотря на их рост и уве ли че­
ние плотности с ростом температу ры. Это 
мо жет быть связано с тем, что со став пе ре­
ме шанных зон может иметь из быточное ко­
ли чество углерода, а также недостаточной 
тем пературой для крис тал лизации аморфно­
го SiC. 
Согласно дан ным [27] кристаллизация 
амор фных пле нок SiC в течение одного часа 
ин тенсивно происходит при температуре 
975 °C.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многослойные пленочные композиции C/Si в 
исходном состоянии представляют собой че­
редующиеся слои аморфных уг ле рода и крем­
ния с прослойками, предста вля ющими со ­
бой перемешанные зоны, толщиной ~0,6 нм. 
Период МПК изменяется с температурой 
нелинейно, что связано со структурно­фа­
зо вы ми превращениями в композиции. До 
тем пературы 800 °C сохра няется высокий 
уро вень периодичности слоев. Меж сло евая 
ше роховатость близка к исходному состоя­
нию. 
Все изменения в структуре МПК C/Si 
сво дятся к росту/падению пери ода, незначи­
тельному изменению отдель ных толщин сло­
ев в периоде, а также уве ли чению плотно сти 
перемешанных зон и умень шению плотно­
сти углерода в ре зуль та те графитизации. 
Частичная кристаллизация кремния при 
700 °C и начало фор ми рования кри стал ли­
чес кого SiC при 800 °C не оказы ва ют сущес­
т венного влияния на со вер шенство структу­
ры МПК C/Si. 
Сильные изменения в структуре компози­
ции происходят при нагреве до 900 °C и вы­
ше. Они связаны с интенсивным формиро ва­
нием нанокристаллического SiC в результате 
взаимодействия углерода с закристаллизова­
в шимся кремнием. В итоге слои исходного 
кре мния при 950 °C содержат аморфный кре­
мний, на но кри сталлический 3C­SiC и поры. 
При этом процесс образования карбида 
и пор идет неоднородно как по толщине по ­
кры тия, так и в пределах одного слоя. В ре ­
зуль тате происходит разрушение пе ри о ди ч­
но сти, о чем свидетельствует ис че з но ве ние 
Брэгговских максимумов на кар тине мало­
угловой дифракции после отжига при тем­
пературе 1000 °С (рис. 2, б). 
                                     а                                            б                                                в 
Рис. 6. Электронно­микроскопическое изображение поперечного среза МПП C/Si после отжига при 950 °C в 
темном поле в рефлексе (111) SiC — а, при недофокусировке — б и при перефокусировке — в объективной 
линзы
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